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摘要 
近年来，基于半导体的光催化反应被认为是解决全球能源短缺和环境污
染的有效方法。石墨相氮化碳( g-C3N4 )是一种能带间隙在 2.7 eV 左右的有机
半导体聚合物材料，有着合适的导带和价带位置，并且化学性质稳定，原料
易得，不含金属。这些优异的物理和化学性质使得它作为光催化剂在光解水
制氢、二氧化碳还原、降解有机污染物和光催化有机合成等方面有着广泛的
应用前景。然而作为一种聚合物材料，它的比表面积小，太阳能利用率低，
光生电子-空穴复合严重等问题限制了它的实际应用。针对这些问题，本文从
g-C3N4聚合物材料出发，通过纳米化改性和与石墨烯复合，实现对其理化性
质如半导体能带结构，光吸收性质和比表面积等进行调控，大幅度提高了
g-C3N4的光催化性能。此外本文还对石墨烯分子 C96H30的氢化反应进行了研
究。主要内容如下：  
第一章：绪论。对 g-C3N4的合成、结构、性质和性能调控，以及在光催
化方面的应用作了一个概述，并阐述了本文的立题依据。  
第二章：g-C3N4纳米片的溶液相合成及其光催化性能研究。从原料尿素
出发，得到 g-C3N4 聚合物材料。将所得聚合物材料在四氢呋喃的锂-萘电子
溶液中进行还原，进而在卤代试剂存在的条件下实现烷基化反应，并经超声
剥离得到 g-C3N4纳米片。经过表征，我们发现所得 g-C3N4纳米片比表面积可
达 53 m2 / g，在常用有机溶剂中的分散性好，具有良好的光催化性能。相比
于热缩聚法合成的 g-C3N4聚合物材料，其光解水性能提高近两倍，降解有机
染料 RhB的速率提高 3.9倍。 
第三章：g-C3N4纳米片与石墨烯复合材料的制备及其光催化性能研究。
从第二章制得的 g-C3N4纳米片出发，通过溶剂热的方法，实现与石墨烯的复
合。该方法可以通过对石墨烯含量的微量调控，实现对复合材料光吸收性能
和能带结构等调控。结果显示，所得复合材料比热聚缩合得到的 g-C3N4聚合
物材料对有机染料RhB的降解速率提高了 9.2倍，光解水产氢速率提高了 3.25
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倍。 
第四章：石墨烯分子 C96H30的氢化反应研究及产物的分离分析。本文以
具有确定结构的石墨烯分子 C96H30 为研究对象，研究了其在锂-萘体系和钠-
液氨体系中的氢化反应情况，考察了石墨烯分子在这两个体系中的氢化还原
过程。通过对其产物进行分离分析，得到了部分氢化产物的质谱信号，推测
其氢化机理。 
 
 
关键词:  g-C3N4；石墨烯；光催化；有机物降解；光解水 
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Abstract 
Semiconductor-based photocatalysis is considered a promising way to solve the 
global energy crisis and environmental pollution issues. Graphite carbon nitride 
(g-C3N4) which has an optical bandgap of ~ 2.7 eV is widely used for water splitting, 
CO2 reduction, pollutant degradation, and organosythesis due to its non-toxicity, good 
stability, and appropriate valence band (VB) and conduction band (CB) position. 
However, the photocatalytic activity of g-C3N4 is still limited by small specific area, 
fast charge recombination, and low visible-light absorption. How to improve the 
photocatalytic activity of g-C3N4 is still a challenge issue. In this thesis, we use a 
top-down strategy to exfoliate bulk g-C3N4 to g-C3N4 nanosheets. The exfoliated 
g-C3N4 nanosheets exhibit larger surface area, enhanced visible-light absorption, and 
improved photocatalytic activity. Graphene and g-C3N4 nanosheets composite 
photocatalysts were also prepared by a hydrothermal reaction at 180
o
C. Due to the 
two dimensional structure and superior electron property of graphene, the visible-light 
photocatalytic activity of g-C3N4 nanosheets were considersibly enhanced. The 
hydrogenation of graphene molecule C96H30 was also studied in this work. 
This thesis consists of five chapters: 
In the first chapter, we present a brief overview of the properties, preparation, and 
application of g-C3N4 based photocatalysts. Our basis and the purpose of this study 
are also described. 
In the second chapter, we demonstrate an efficient way to exfoliate g-C3N4 
nanosheets in liquid phase by solvated electrons and alkyl halide. Compared to bulk 
g-C3N4, the exfoliated g-C3N4 nanosheets show improved photocatalytic performance 
in pollutant degradation and hydrogen evolution under visible light due to the 
increased specific area and effective separation of electron-hole pairs. 
In the third chapter, graphene and g-C3N4 nanosheets composite photocatalysts 
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were prepared by a hydrothermal reaction at 180
o
C. In this way, the g-C3N4 
nanosheets and graphene successfully formed well-contacted heterostructures, which 
is expected to benefit the separation of photogenerated electrons and inhibit the 
electron-hole pair recombination. The effecive charge separation ability can enhance 
the photocatalytic capability of the composite photocatalysts in water splitting and 
pollutant degradation. 
In the fourth chapter, we study the hydrogenation of graphene molecule C96H30 in 
lithium-naphthane-THF and sodium-liquid ammonia solvated electron solutions. The 
mechanism of hydrogenation process was studied by analysing the hydrogenated 
production.  
In the last chapter, we summarized this paper and gave a prospect of follow-up 
work. 
 
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           
Key words: g-C3N4; graphene; photocatalysts; water splitting; pollutant 
degradation 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
日益严重的全球能源短缺和环境污染问题成了人类长期可持续发展的一大
障碍，寻找一种绿色、可持续发展的能源以及治理环境污染的有效手段就显得尤
为重要。太阳能是一种取之不尽用之不竭的清洁能源，光催化反应是以太阳光为
驱动力，在合适的光催化剂作用下就能诱导发生的光反应[1, 2]，比如光解水[3-7]，
二氧化碳还原[8-11]，有机污染物降解[12-15]，选择性有机反应[16]，甚至是灭菌消毒
[17, 18]等。这些光催化反应由于经济、可再生、干净、安全等优势得到了研究者
们越来越多的关注。 
最早基于半导体光催化反应的研究是 Fujishima和 Honda 在 1972年用二氧
化钛作为电极在紫外光照射下进行光催化分解水的反应[19]，这是研究光催化的
一个突破性进展。此后研究者们以二氧化钛纳米材料为光催化剂还展开了一系列
研究工作[8, 20, 21]，包括对其进行改性、修饰、负载等以提高其对太阳能的利用率。
随后，Inoue 等研究者报道了一系列半导体粉末如 TiO2、ZnO、SiC 等均可以用
于 CO2还原等光反应
[4, 5]。半导体光催化反应引起了研究者们极大的兴趣，目前
的研究主要集中在以金属氧化物、硫化物、氮化物和磷化物以及它们的掺杂作为
光催化剂在太阳光照射下诱导产生电子和空穴来激发光反应[22, 23]。 
最近非金属催化剂由于高效无毒等特点也受到研究者们越来越多的关注。
g-C3N4也称为石墨相氮化碳，仅由地球上大量存在的两种非金属元素 C、N组成，
被认为是大气中最稳定的氮碳聚合物，最早起源于 1830年 Berzelius 和 Liebig发
现的“三聚氰胺”[24]。在 2009，Wang 等通过热聚缩合反应得到 g-C3N4聚合物
并用于光解水[25]，首次将 g-C3N4聚合物用于光催化领域，同时也是首次实现将
催化剂从无机物到有机聚合物的跨越，开启了 g-C3N4在光催化领域的黄金时代。
目前，g-C3N4已被广泛用于光催化的各个领域，如光解水，二氧化碳还原，有机
污染物降解，选择性有机反应和灭菌消毒等[26-28]。 
然而将 g-C3N4 直接用于光催化反应目前还存在一些问题，如比表面积小、
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可见光利用率低以及导电性差等，导致其光催化效率非常低。为了优化 g-C3N4
的光催化活性，研究者们从 g-C3N4 的合成以及修饰掺杂等方面出发，改善其比
表面积、电子结构、纳米结构、晶体结构或异质结构[24, 29, 30]等，在提高其光催
化性能方面取得了很大的进展[31-33]。 
1.2 g-C3N4聚合物的合成和结构性质 
g-C3N4由地球上大量存在的 C、N 原子构成，基本组成结构为 3-三嗪环，
与石墨的片层结构类似，所有原子均发生 sp2 轨道杂化。但与石墨结构中的 C-C 
键不同，在 3-三嗪环中，C、N 原子的 p 轨道相互重叠形成离域 π 键，使得每
个碳氮键都拥有相同的键能和键长。2008 年，Markus Antonietti 教授深入研究
了 g-C3N4的结构
[34]，认为实验合成得到的 g-C3N4可能存在两种结构，如图 1-1
所示。在这两种结构中，七嗪环构成的 g-C3N4聚合度更高，结构也更稳定。由
密度泛函理论(DFT)理论计算，其热力学能比三嗪环构成的 g-C3N4 结构低约 30 
kJ / mol。因此研究者们认为，以七嗪环为基础结构的 g-C3N4更为常见。 
 
图 1-1 左图为三嗪环结构，右图为七嗪环结构[34] 
g-C3N4 的合成方法主要有热缩聚法
[13]、固相反应法[35]、电化学沉积法[36]和
溶剂热法[37]。后面三种方法由于设备要求高，生产的 g-C3N4量少，且晶型不好，
所以应用的比较多的是热缩聚法。热缩聚法实验操作简单，设备要求低，原料便
宜易得，可以大规模制备，适合工业生产。热缩聚法所选择的前驱物一般能在低
温缩聚为三嗪结构的物质，如三聚氰胺、尿素、氰胺、双氰胺、三聚氰氯和硫脲
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